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(57) Abstract 

The invention relates to a sunscreen composition providing a high degree of protection and containing water-soluble and fat-soluble 
filters, associated with a solid elastomeric organopolysiloxane and having remarkable cosmetic properties. It is presented in the form of 
water-in-oil or oil-in water emulsion. The invention further relates to a process involving this composition which is used to protect the 
skin and lips from solar radiation. 

(57) Abrege* 

L' invention se rapporte a une composition antisolaire a haut degre" de protection contenant des filtres hydrosolubles et liposolubles, 
associes a un organopolysiloxane 61astom6rique solide, presentant des propri6t£s cosm6tiques remarquables. Elle se presente sous forme 
d'emulsion eau-dans-huile ou huile-dans-eau. L'invention se rapporte aussi a un proc&ie* de protection de la peau ou des lfcvres contre le 
rayonnement solaire, contenant cette composition. 
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COMPOSITION ANTISOLAIRE CONTENANT UN ORGANOPOLYSILOXANE 

ELASTOMERIQUE SOLIDE 

L'invention se rapporte a une composition antisolaire du type emulsion contenant un 
5 organopolysiloxane elastomerique solide, presentant un degre de protection eleve 
contre le rayonnement solaire. Elle se rapporte aussi a un procede de protection de la 
peau et/ou des levres contre les rayonnements du soleil consistant a appliquer sur la 
peau et/ou les levres cette composition. 

10 Connaissant, de plus en plus les mefaits des rayons solaires (qu'ils soient naturels ou 
artificiels) sur la peau et le comportement excessif des etres humains qui souhaitent 
toujours avoir « bonne mine », les cometiciens cherchent a fabriquer des compositions 
solaires de plus en plus performantes, du point de vue de la protection solaire et de la 
remanence ou resistance a Teau de ces compositions. Cette remanence permet 

15 notamment aux etres humains de se baigner apres s'etre recouverts de produit solaire, 
tout en se protegeant efficacement des rayons solaires. 

Pour obtenir une composition a haut degre de protection, generalement represents par 
le SPF (indice de protection solaire), on utilise notamment des emulsions, en 

20 particulier huile-dans-eau, contenant un ou plusieurs filtres hydrophiles ou 
hydrosolubles associes a ou plusieurs filtres lipophiles ou liposolubles particuliers au 
nom de la demanderesse. Selon cette technique, les ameliorations du SPF obtenues 
reposent sur I'association synergique de filtres hydrophiles et lipophiles specifiques 
(comme Pacide benzene 1,4-di(3-methylidene-10-camph'osulfonique) et l'a-cyano-0, p- 

25 diphenylacrylate de 2-ethylhexyle (cas de la demande EP-A-0 685 228)) au sein 
d'emulsions huile-dans-eau classiques, de sorte que ces ameliorations ne peuvent pas 
etre obtenues de fa?on generate, c'est-a-dire quels que soient les filtres hydrophiles et 
lipophiles utilises. 

30 Les filtres lipophiles presentent I'avantage de conferer a la composition de bonnes 
proprietes de remanence a I'eau. Ainsi, plus la concentration en filtres lipophiles 
augmente plus les proprietes de remanence a I'eau et le pouvoir filtrant augmente. Or 
I'emploi de ces filtres lipophiles a haute concentration presente ('inconvenient de 
conferer a la composition un aspect gras et brillant, souvent ressenti comme un 

35 inconvenient notamment par !es personnes a peau grasse. 
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Ainsi, il subsiste le besoin d'une composition antisolaire comprenant a la fois des filtres 
hydrophiles et des filtre lipophiles, et dont le SPF serait eleve et stable dans le temps, 
quels que soient les filtres hydrophiles et/ou lipophiles utilises, tout en presentant un 
5 aspect non gras. 

La composition de ('invention s'applique aussi bien sur la peau que sur les levres. Elle 
peut se presenter sous forme de creme de soin ou de traitement ainsi que sous forme 
de produit de maquillage. 

10 

De fapon plus precise, I'invention a pour objet une composition solaire comprenant une 
phase aqueuse contenant au moins un filtre hydrosoluble, une phase grasse 
contenant au moins un filtre liposoluble et au moins un organopolysiloxane soiide 
elastomerique partiellement reticule, servant de gelifiant 

Par « elastomerique » on entend un materiau souple, deformable ayant des proprietes 
viscoelastiques et presentant notamment la consistance d'une eponge ou d'une 
sphere souple. 

20 Les organopolysiloxanes elastomeriques de la composition selon invention presentent 
un remarquable pouvoir gelifiant d'huile. lis ne sont pas dessechants pour la peau et 
apportent de bonnes proprietes cosmetiques. Ces nouveaux elastomeres conduisent a. 
des compositions confortables a I'application, douces, non grasses et non collantes au 
toucher. Cette douceur est due notamment a la texture des organopolysiloxanes. 

25 

La composition de I'invention peut se presenter sous forme de pate ou de creme. Elle 
peut etre une emulsion huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Les organopolysiloxanes elastomeriques de la composition selon I'invention sont en 
30 general partiellement ou totalement reticules et de structure tridimensionnelle. Indus 
dans une phase grasse, ils se transformed, selon le taux de phase grasse utilise, d'un 
produit d'aspect spongieux lorsqu'ils sont utilises en presence de faibles teneurs en 
phase grasse en un gel plus ou moins homogene, en presence de quantites de phase 
grasse plus elevees. La gelification de la phase grasse par ces elastomeres peut etre 
35 totale ou partielle. 
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Les elastomeres de la composition de I'invention sont vehicules generalement sous 
forme de gel constitue d'un organopolysiloxane elastomerique de structure 
tridimensionnelle, inclus dans au moins une huile hydrocarbonee et/ou une huile 
5 siliconee et/ou fluoree. 

Les organopolysiloxanes elastomeriques de la composition selon I'invention peuvent 
etre choisis parmi les polymeres reticules decrits dans la demande 
EP-A-0295886. Selon cette demande, ils sont obtenus par reaction d'addition et de 
1 0 reticulation, en presence d'un catalyseur du type platine, d'au moins : 

- (a) un organopolysiloxane ayant au moins deux groupes alcenyle inferieurs par 
molecule ; et 

- (b) un organopolysiloxane ayant au moins deux atomes d'hydrogene lies a un atome 
de silicium par molecule. 

15 

Les organopolysiloxanes elastomeriques de la composition selon I'invention peuvent 
aussi etre choisis parmi ceux decrits dans le brevet US 5266321. Selon ce brevet, ils 
sont choisis notamment parmi : 

- i) ies organopolysiloxanes comprenant des motifs R 2 SiO et RSiO, <5 et eventuellement 
20 des motifs R 3 SiO 0i 5 et/ou SiO z dans lesquels les radicaux R t independamment les uns 

des autres, represented un hydrogene, un aikyle tel que methyle, ethyle ou propyle, 
un aryle tel que phenyle ou tolyle, un groupe aliphatique insature tel que vinyle, le 
rapport en poids des motifs R 2 SiO sur les motifs RSi0 1>5 allant de 1/1 a 30/1 ; 

- ii) les organopolysiloxanes insolubles et gonflables dans une huile de silicone, 
25 obtenus par addition d'un organohydrogenopolysiloxane (1) et d'un organopolysiloxane 

(2) ayant des groupes aliphatiques insatures de telle sorte que la quantite d'hydrogene 
ou de groupes aliphatiques insatures dans respectivement (1) et (2) soit comprise 
entre 1 et 20% mol lorsque I'organopolysiloxane est non-cyclique et entre .1 et 50% 
mol lorsque I'organopolysiloxane est cyclique. 

30 

Les organopolysiloxanes objet de I'invention sont par exempie ceux commercialises 
sous les noms KSG6 de Shin-Etsu, Trefil E-505C ou Trefil E-506C de Dow-Corning, 
Gransil de Grant Industries (SR-CYC, SR DMF10, SR-DC556), ou ceux 
commercialises sous forme de gels deja constitues (KSG15, KSG17, KSG16, KSG18 
35 de Shin-Etsu, Gransil SR 5CYC gel, Gransil SR DMF 10 gel, Gransil SR DC 556 gel, 
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SF 1204 et JK 113 de General Electric. On peut aussi utiliser un melange de ces 
produits commerciaux. 

De fa?on preferentielle, le ou les organopolysiloxanes sont presents, en matiere active, 
5 a une concentration allant de 0,1 a 80 % du poids total de la composition et de 
preference de 0,5 a 60 %. 

Les compositions cosmetiques antisolaires selon ('invention peuvent contenir un ou 
plusieurs filtres solaires hydrophiies actifs dans TUVA et/ou TUVB (absorbeurs), 

10 associes a un ou plusieurs filtres solaires lipophiles actifs dans I'UVA et/ou i'UVB. Ces 
filtres complementaires peuvent etre notamment choisis parmi les derives 
cinnamiques, les derives salicyliques (filtres lipophiles), les derives du camphre, les 
derives sulfoniques de benzimidazole, les derives de triazine (filtres lipophiles), les 
derives de la benzophenone, les derives du dibenzoylmethane, les derives de p,(3- 

15 diphenylacrylate, les derives de I'acide p-aminobenzoi"que (filtres hydrophiies), les 
polymeres filtres et silicones filtres lipophiles, decrits dans la demande WO-93/04665. 

a) Les filtres hydrophiies 

20 Comme filtres hydrophiies utilisables dans I'invention on peut citer ceux decrit dans la 
demande EP-A-678292. Ces filtres hydrophiies sont ceux contenant au moins un 
radical acide carboxylique ou mieux sulfonique. Ce radical acide peut etre sous forme 
libre ou sous forme neutralisee, partieliement ou totalement. Selon I'invention, il est 
bien entendu possible d'utiliser un ou plusieurs filtres hydrophiies a fonction acide. 

25 

Comme exemple de filtres acides contenant au moins un groupe S0 3 H, on peut plus 
particulierement citer les derives sulfoniques du 3-benzylidene 2-camphre et 
notamment ceux deformules (I), (II), (III), (IV), et (V) suivantes : 

30 Formule (I) : 
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dans laquelle : 

- Z designe un groupement : 




S03H 



- n est egal aOou est un nombre entier compris entre 1 et 4 (0 < n £ 4), 

5 

- R 1 represente un ou plusieurs radicaux alkyle ou alkoxy, identiques ou differents, 
lineaires ou ramifies, contenant de 1 a 4 atomes de carbone environ. 

Un compose de formule (I) particulierement prefere est celui correspondant a n = 0, a 
10 savoir I'acide benzene 1,4 [di(3-methyiidenecampho 10-sulfonique)]. , 



Ce fiitre est un fiitre a large bande capable d'absorber les rayons ultraviolets de 
longueur d'ondes comprises entre 280 nm et 400 nm, avec des maxima d'absorption 
compris entre 320 nm et 400 nm, en particulier aux alentours de 345 nm. II est utilise 
15 sous forme acide ou salifie par une base choisie parmi la triethanolamine, la soude la 
potasse. En outre, il peut se presenter sous forme cis ou trans. Ce fiitre est connu 
sous le nom commercial de Mexoryl SX. 

Formule (II) : 




cm 



dans laquelle : 

- R 2 designe un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical alkyle contenant 
de 1 a 4 atomes de carbone environ ou un radical -S0 3 H, 

- R 3 et R 4 designent un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 H, Tun au moins des 
25 radicaux R 2 , R3 ou R4 designant le radical -S0 3 H, R 2 et R 4 ne pouvant designer 

simultanement un radical -S03H. 
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, On peut citer, comme exemples particuliers, les composes suivants de formule (II) 
dans laquelle : 

- R 2 designe le radical -S0 3 H en position para du benzylidenecamphre et R 3 et R 4 
designent chacun un atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide 4-(3-methyiidene- 

5 camphre) benzene sulfonique. 

- R 2 et R 4 designent chacun un atome d'hydrogene et R 3 designe un radical -S0 3 H, 
C 'est-a-dire I'acide 3-benzylidene campho-10-sulfonique. 

- R 2 designe un radical methyle en position para du benzylidenecamphre, R 4 un radical 
-S0 3 H et R 3 un atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide 2-methyl 5-(3- 

10 methylidenecamphre) benzene sulfonique. 

- R 2 designe un atome de chlore en position para du benzylidenecamphre, R 4 un 
radical -S0 3 H et R 3 un atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide 2-chloro 5-(3- 
methylidenecamphre) benzene sulfonique. 

- R 2 designe un radical methyle en position para du benzylidenecamphre, R 4 designe 
15 un atome d'hydrogene et R 3 designe un radical -S0 3 H, c'est-a-dire I'acide 3-(4-methyl) 

benzylidene campho 10-sulfonique. 

Formule (III) : 




(III) 



! i 

0 



20 dans laquelle : 

- R 5 et R 7 designent un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle ou 
alcoxy, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 8 atomes de carbone environ, I'un au 
moins des radicaux R 5 et R 7 representant un radical hydroxyle, alkyle ou alcoxy, 

- R 6 et R 8 designent un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, I'un au moins des 
25 radicaux R 6 et R 8 designant le radical hydroxyle, sous reserve que lorsque R 5 et R 8 

designent un atome d'hydrogene et que R 6 designe un radical hydroxyle, R 7 ne 
designe pas un radical alcoxy ou un atome d'hydrogene. 

On peut citer, comme exemples particuliers, les composes suivants de formule (III) 
dans laquelle ; 
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15 



20 



- R 5 est un radical methyle, R 6 un atome d'hydrogene, R 7 un radical tertio-butyle, R 8 un 
radical hydroxyle, c'est-a-dire I'acide (3-t-butyl 2-hydroxy 5-methyl) benzylidene 
campho-1 0-sulfonique. 

- R 5 est un radical methoxy, R 6 un atome d'hydrogene, R 7 un radical tertio-butyle, R 8 un 
radical hydroxyle, c'est-a-dire I'acide (3-t-butyl 2-hydroxy 5-methoxy) benzylidene 
campho-1 0-sulfonique. 

- R 5 et R 7 designent chacun un radical tertiobutyle, R 6 un radical hydroxyle, R 8 un 
atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide (3,5-diterbutyl 4-hydroxy) benzylidene campho- 
1 0-sulfonique. 

Formule (IV) : 



25 




(IV) 



dans laquelle : 

- R 9 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle, iineaire ou ramifie, contenant de 
1 a 18 atomes de carbone environ, un radical alcenyle, Iineaire ou ramifie, contenant 
de 3 a 18 atomes de carbone environ, un groupement 

-Cl+j- CHOH 

CH 2° H , ou -(CH 2 CH 2 0) n -H, ou -CH 2 -CHOH-CH 3 

ou encore un radical divalent : -(CH 2 ) m - ou -CH 2 -CHOH-CH 2 -, 

n etant un nombre entier compris entre 1 et 6 (1 <; n < 6) et m un nombre entier 
compris entre 1 et 10 (1 < m <, 10), 

- R 10 designe un atome d'hydrogene, un radical alcoxy contenant de 1 a 4 atomes de 
carbone environ ou un radical divalent -O- relie au radical R 9 lorsque celui-ci est 
divalent lui aussi, 

- q designe un nombre entier egal a 1 ou 2, etant entendu que si q est egal a 2, R g doit 
designer un radical divalent, 
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- Y et Y* designent un atome d'hydrogene ou un radical -SO,H, au moins un de ces 
radicaux Y ou V etant different de I'hydrogene. 

On peut citer, comme exemples particuliers, les composes suivants de formule (IV) 
dans laquelle : 

- q est egal a 1, Y et R 10 designent chacun un atome d'hydrogene, R 9 designe un 
radical methyle, Y' en position 3 designe un radical -S0 3 H. c'est-a-dire I'acide 2- 
methoxy 5-(3-methylidenecamphre) benzene sulfonique. 

- q est egal a 1, Y designe un radical -S0 3 H, Y' un atome d'hydrogene, R 10 un radical 
divalent -O- relie a R 9 designant un radical methylene, c'est-a-dire I'acide 3-(4,5- 
methylenedioxy) benzylidene campho-10-sulfonique. 

15 - q est egal a 1, Y designe un radical -S0 3 H, Y' et R 10 designent tous deux un atome 
d'hydrogene, R 9 designe un radical methyle, c'est-a-dire I'acide 3-(4-methoxy) 
benzylidene campho-1 0-sulfonique. 

- q est egal a 1, Y designe un radical -S0 3 H, Y un atome d'hydrogene, R 9 designe un 
20 radical methyle, R 10 designe un radical methoxy, c'est-a-dire I'acide 3-(4,5-dimethoxy) 

benzylidene campho-1 0-sulfonique. 

- q est egal a 1 , Y designe un radical -S0 3 H. Y' et R t0 designent tous deux un atome 
d'hydrogene, et R, un radical n butyle, c'est-a-dire I'acide 3-(4-n.butoxy) benzylidene 

25 campho-1 0-sulfonique. 

- q est egal a 1, Y designe un radical -S0 3 H, Y' un atome d'hydrogene, R 9 designe un 
radical n butyle, R 10 un radical methoxy, c'est-a-dire I'acide 3-(4-n.butoxy 5-methoxy) 
benzylidene campho-1 0-sulfonique. 
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10 



15 



20 




(V) 



dans laquelle : 

- R n designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 6 atomes de carbone environ ou un radical -S0 3 H, 

- r„ designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 6 atomes de carbone environ, 

- R 13 designe un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 H, Tun au moins des radicaux 
R„ et R 13 designant un radical -S0 3 H, 

- X est un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupement -NR-, R etant un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 6 atomes de 
carbone environ. 

On peut citer. comme exemple particulier de formule (V), le compose dans lequel X 
designe un radical -NH-, R„ designe un radical -S0 3 H, R 12 et R 13 designent tous deux 
un atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide 2-[4-(camphomethylidene) phenyl] 
benzimidazole-5-sulfonique. 

Les composes de structures (I), (II). (Ill), (IV), (V) ci-dessus sont respectivement 
decrits dans le brevet US 4 585 597 et les demandes de brevets FR 2 236 515, 2 282 
426, 2 645 148, 2 430 938 et 2 592 380. 

Le filtre a groupement sulfonique peut egalement etre un derive sulfonique de la 
benzophenone de formule (VI) suivante : 

(HO)a 



(R w O)b 




(VI) 



25 



(SO,H)c 



S0 3 H 
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dans laquelle : 

- R 14 et R 15 , iclentiques ou differents, designent soit un atome d'hydrogene soit un 
radical alkyle, iineaire ou ramifie, contenant de 1 a 8 atomes de carbone environ, 

- a, b et c , identiques ou differents, sont des nombres egaux a 0 ou 1 . 

5 

On peut citer comme exemple particulier de compose de formule (VI) : Tacide 2- 
hydroxy 4-methoxybenzophenone 5-sulfonique (compose de formule (VI) dans laquelle 
a, b, et c sont egaux a zero, et R 15 designe un radical methyle). 

10 Le filtre a groupement sulfonique peut encore etre un derive sulfonique de formule 
(VII) suivante : 



H0 3 S 



20 




(VII) 
dans laquelle : 

- X designe un atome d'oxygene ou un radical -NH-, 
15 - R 16 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, Iineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 8 atomes de carbone environ ou un groupement de formule (VIII) : 

,S0 3 H 



(VIII) 




dans laquelle X* represente un atome d'oxygene ou un radical -NH-. 



On peut citer, comme exemples particuliets, les composes suivants de formule (VII) 
dans laquelle : 

- X designe le radical -NH- et R 16 designe un atome d'hydrogene : Tacide 2-phenyl- 
benzimidazole 5-sulfonique. Ce filtre a excellent pouvoir photoprotecteur dans le 

25 domaine des rayonnements UV-B et est vendu sous la denomination commerciale 
«EUSOLEX 232» par la societe MERCK. 

- X designe le radical -NH-, R 16 designe le groupement de formule (VIII) dans lequel X* 
designe le radical -NH- : Tacide benzene 1,4 -di(benzimidazol -2 yl-5-sulfonique). 
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- X designe un atome d'oxygene, R 16 designe le groupement de formule (VIII) dans 
lequel X' designe un atome d'oxygene : I'acide benzene 1 ,4-di (benzoxazol -2 yl -5- 
sulfonique). 

5 Les composes de formule (VI) et (VII) sont des composes connus pouvant etre 
prepares selon des methodes classiques decrites dans Tart anterieur. 

Le ou les filtres hydrophiles peuvent etre presents dans la composition finale selon 
invention a une teneur pouvant varier de 0 t 1 a 20 %, de preference de 0,2 a 10 %, en 
10 poids, par rapport au poids total de la composition. 

b) Les filtres lipophiles 

Comme filtres lipophiles utilisables dans Invention, on peut citer avantageusement la 
15 famille de filtres derives du dibenzoylmethane et plus specialement le 4-tert.-butyl-4 t - 
methoxy dibenzoylmethane, qui presentent en effet un fort pouvoir d'absorption 
intrinseque. Ces derives du dibenzoyl-methane, qui sont des produits bien connus en 
soi a titre de filtres actifs dans i'UV-A, sont notamment decrits dans les demandes de 
brevets frangais FR-A-2326405 et FR-A-2440933, ainsi que dans la demande de 
20 brevet europeen EP-A-01 14607 ; le 4-(ter.-butyl) 4'-methoxy dibenzoylmethane est par 
ailleurs actuellement propose a la vente sous la denomination commerciale de 
"PARSOL 1789" par la Societe GIVAUDAN. 

Le 4-(ter.-butyl) 4'-methoxy dibenzoylmethane presente la formule developpee 
25 suivante ; 



Un autre derive du dibenzoylmethane prefere selon la presente invention est le 4- 
isopropyl-dibenzoylmethane, filtre vendu sous la denomination de "EUSOLEX 8020" 
par la Societe MERCK, et repondant a la formule developpee suivante : 



O 
II 



O 




CH 3 
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12 

O 0 



HC 
\ 



CH 3 



De meme, I'a-cyano-p, (3-diphenylacrylate de 2-ethylhexyle, encore appele 
octocrylene, est un fittre lipophile liquide deja connu pour son activite dans I'UV-B. II 
s'agit d'un produit qui est disponible commercialement, et est vendu notamment sous 
5 la denomination de "UVINUL N 539" par la Societe BASF. II repond a la formule 
suiyante : 
f 

x ^O- 6 COOCH 2 CHC 4 H 9 

I ,249 

CN C 2 H 5 
dans iaquelle $ designe un radical phenyle. 

10 Comme autre filtre lipophile (ou liposoluble) utilisable dans Tinvention on peut encore 
citer le p-methylbenzylidene camphre connu comme absorbant dans I'UV-B et vendu 
notamment sous la denomination commerciale «EUSOLEX 6300» par la societe 
Merck. 

15 Le ou les filtres lipophiles peuvent etre presents dans la composition selon ('invention a 
une teneur pouvant varier de 0,5 a 30%, de preference de 0,5 a 20%, du poids total de 
la composition. 

D'autres exemples de filtres organiques lipophiles ou hydrophiles sont donnes 
20 notamment dans la demande de brevet EP-A0487404. 

Les compositions selon Pinvention peuvent egalement contenir des agents de 
bronzage et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants), tels que 
par exemple de la dihydroxyacetone (DHA). 



Les compositions cosmetiques et/ou dermatologiques selon Tinvention peuvent encore 
contenir des pigments ou bien encore des nanopigments (taille moyenne des 
particules primaires : generalement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 et 
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50 nm) d'oxydes metailiques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments 
d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous forme rutile et/ou anatase), de fer, de 
zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs bien 
connus en soi agissant par blocage physique (reflexion et/ou diffusion) du 
5 rayonnement UV. Des agents d'enrobage classiques sont par ailleurs Palumine et/ou le 
stearate d'aluminium, les silicones. De tels nanopigments d'oxydes metailiques, 
enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les demande de brevets 
EP-A-051 8772 etEP-A-051 8773. 

10 Les nanopigments peuvent etre presents dans la composition selon ('invention a une 
teneur pouvant varier de 0,1 a 20%, de preference de 0,2 a 10%, en poids, par rapport 
au poids total de la composition. 

La phase grasse de la composition selon l'invention peut contenir une ou plusieurs 
15 huiles (liquides a temperature) et eventuellement une ou plusieurs cires (solides a 
temperature ambiante). Ces huiles et cires sont celles classiquement utilisees dans les 
domaines concemes. 

Comme huiles utilisables dans l'invention, on peut citer notamment : 
20 - les huiles hydrocarbonees d'origine animale telles que le perhydrosqualene ; 

- les huiles hydrocarbonees vegetales telles que les triglycerides liquides d'acides 
gras, par exemple les huiles de tournesol, de maTs, de soja, de courge, de pepins de 
raisin, de sesame, de noisette, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, les 
triglycerides des acides caprylique/caprique comme ceux vendus par la societe 

25 Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les denominations Miglyol 810, 812 et 818 
par la societe Dynamit Nobel ; 

- les huiles de formuie R 9 COOR 10 dans laquelle R 9 represente le reste d'un acide gras 
superieur comportant de 7 a 19 atomes de carbone et R 10 represente une chaine 
hydrocarbonee ramifiee contenant de 3 a 20 atomes de carbone comme par exemple 

30 i'huile de Purcellin ; 

- les hydrocarbures lineaires ou ramifies., d'origine minerale ou synthetique tels que les 
huiles de paraffine non volatiles et leurs derives, ia vaseline, les polydecenes, le 
polyisobutene hydrogene tel que le parleam ; 

- les esters et les ethers de synthese comme le myristate d'isopropyle, des octanoates, 
35 decanoates ou ricinoleates d'alcools ou de polyalcools ; 
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- des alcools gras comme I'actyl dodecanol ou I'alcool oleique ; 

- les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees et/ou siliconees comme celle 
decrites dans le document JP-A-2-295912 ; 

- les huiles siliconees comme les polymethylsiloxanes volatiles ou non a temperature 
5 ambinate, lineaires ou cycliques, liquides ou pateux a temperature ambiante, les 

phenyl dimethicones, les phenyl trimethicones et les polymethylphenylsiloxanes ; 

- leurs melanges. 

Les huiles represented de 1 a 50% du poids total de la composition, de preference 
10 entre 1 et 35% et sont choisies en fonction de leur compatibility avec les 
organopolysiloxanes elastomeriques. 

Les cires peuvent etre des cires hydrocarbonees, siliconees et/ou fluorees. 

15 La composition de I'invention peut comprendre, en outre, tout additif usuellement 
utilise dans le domaine concerne, des colorants hydrosolubles ou liposolubles, des 
antioxydants, des huiles essentielles, des conservateurs, des neutralisants, des 
gelifiants de phase aqueuse ou grasse, des polymeres liposolubles, des actifs 
cosmetiques ou dermatologiques comme par exemple des emollients, des hydratants, 

20 des vitamines, des actifs antirides, des acides gras essentieis. Ces additifs peuvent 
etre presents dans la composition a raison de 0 a 20% du poids total de la composition 
et mieux de 0 a 10%. 

Bien entendu I'homme du metier veillera a choisir les eventuels additifs 
25 complementaires et/ou leur quantite de telle maniere que les proprietes avantageuses 
de la composition selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees 
par I'adjonction envisagee. 

La composition peut se presenter sous forme coloree ou non selon qu'elle constitue un 
30 produit de soin ou de maquillage. 

Bien entendu la composition de I'invention doit etre cosmetiquement ou 
dermatologiquement acceptable, a savoir non toxique et susceptible d'etre applique 
sur la peau ou les levres d'etres humains. 
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La composition de I'inveniion peut comprendre une phase particulate, generalement 
presente a raison de 0 a 35% du poids total de la composition, de preference de 5 a 
25%, et qui peut comprendre des pigments et/ou des nacres et/ou des charges, 
5 colores habituellement utilises dans les compositions cosmetiques. 

La composition selon I'invention peut etre fabriquee par les procedes connus, 
generalement utilises dans le domaine cosmetique ou dermatologique. 
L'invention a encore pour objet un procede cosmetique de soin ou de traitement de la 
10 peau ou des levres des etres humains, comprenant I'application sur la peau ou les 
levres de la composition telle que definie ci-dessus. 

L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. Les pourcentages 
sont donnes en poids. 

15 



EXEMPLE 1 : Creme solaire 

Glycerol 6 

Triethanolamine 2,36 

20 Eau demineralisee qsp 100 

Conservateurs 1,2 

Acide stearique d'huile de palme 2 

Arlacel165(Fer:ICI) 1 

Heptanoate/Caprylate (67/30) de stearyle 2 

25 Benzoate d'alcools C 12 /C 15 9 

4-tertiobutyl 4'-methoxy dibenzoylmethane 4 

Copolymere vinylpyrrolidone/eicosene 1 

Hexadecylphosphate de potassium 1 

2,2,4,4,6,6,8 heptamethylnonane 3 

30 Oxyde de titane rutile (1 5nm) traite stearate d'aluminium/albumine 5 
Acide B-B * camphosulfonique [1-4divinylbenzene] en 

solution aqueuse a 33% 9 

2-cyano-3,3 diphenylacrylate de 2-ethyl hexyle 10 



Melange poly dimethylsiloxane / poly dimethylsiloxane reticule (76/24) 
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(KSG-16) 2,5 

Ce lait est une emulsion fluide huile-dans-eau douce, agreable au toucher, ni collante 
et ne brillant pas sur la peau, presentant des proprietes Rltrantes remanentes a Teau et 
5 un indice de protection dans les UV tres eleve de 105. 

EXEMPLE2:Laitsolaire 

Glycerol 4 

Triethanolamine 1,07 

10 Eau demineralisee qsp 100 

Conservateurs 1 

Acide stearique d'huile de palme 2,2 

Arlacel 165 (Fer: ICI) 1 

Heptanoate/caprylate (67/30) de stearyle 4 

15 Melange polydimethylsiloxane reticule/poly methylphenyi 

siloxane (60/40) 2,5 

4-tertiobutyl 4'-methoxy dibenzoylmethane 2 

Silicone (Dow Corning 3225 C (Fer : Dow Corning)) 1 
Melange poly-dimethylsiloxane alpha-omega dihydroxyle / 

20 cyclotetra et cyclopenta dimethylsiloxane (56/44) 2,5 

Hexadecyiphosphate de potassium 1 

2,2,4,4,6,6,8 heptamethyinonane 3 

Oxyde de titane rutile (15nm) traite stearate d'aluminium/albumine 5 
Acide B-B' camphosulfonique [1-4 divinylbenzene] en 

25 solution aqueuse a 33% 3 

Cyclohexa dimethylsiloxane 5 

2-cyano-3,3-diphenylacrylate de 2-ethyl hexyle 10 

Ce lait du type huile-dans eau est non gras et non collant. II presente un indice de 
30 protection eleve (SPF de 25) et une excellente remanence a I'eau. 

EXEMPLE 3 : Creme solaire 



Silicone (DC 5200 formulation Aid Dow Corning) 



2 
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Poly methyl lauryl / methylsiioxane oxyethytlene et oxypropylene 



AriacelP135(ICI) 

Di-polyhydroxy stearate de polyethylene glycol (30 DE) 2 

Finsolv TN (stearinerie Dubois) 6 
5 Benzoate d'alcools C 12 / C 15 

Silicone (DC 246 fluid (Dow Corning) Cyclohexa dimethylsildxane) 10 

Conservateur qs 

Ti0 2 T 805 (Degussa) 3 
UvinulN539 4 

10 Eusolex6300 4 

Parso!1789 2 

NaCI 1 - 

Glycerine 4 

Sequestrant 0 t 3 

15 MexorylSX 0,5 MA 

Triethanolamine 0,26 

KSG16 4 

Eau purifiee qsp 100 



20 Cette creme du type eau-dans-huile ne colle et ne brille pas apres application sur la 
peau. Son indice de protection est de 35 et elle est resistante a I'eau. 

Analyse sensorielle comparative de 2 formules type eau-dans-huile, Tune 
contenant 4% de KSG-16, I'autre pas ; les resultats sont donnes dans le tableau ci- 
25 apres, revaluation cosmetique est notee de 0 a 5 (de mauvais a bon). Ces 
compositions correspondent a celle de I'exemple 3 avec ou sans KSG-16. 
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Temoin 
n°1 


Temoin 
n°2 


Temoin 
n°3 


Temoin 
n°4 


Temoin 
n°5 


Moyenne 




Sans 


4% 

KSG 
-16 


Sans 


4% 

*T /O 

KSG- 
16 


Sans 


4% 

KSG- 

16 


Sans 


4% 

KSG 

16 


Sans 


4% 

KSG 

16 


Sans 


4% 

KSG 

16 


Abs 
brillant 


2 


4 


2 


4 


3 


5 


2 


5 


2 


4 


2.20 


4.40 


Abs 
gras 


3.5 


3 


3.5 


3 


2 


3.5 


3 


5 


2 


4 


2.80 


3.70 


Abs 
coltant 


2.5 


2.5 


3 


3 


2 


4 


4 


5 


3 


4 


2.90 


3.70 


Douce 
ur 


1 


4 


2 


3 


1 


4 


2 


5 


3 


3 


1.80 


3.80 



De ce tableau, il ressort clairement que Introduction d'organopolysiloxane 
elastomerique permet d'augmenter ies proprietes cosmetiques des compositions et 
5 notamment Taspect non gras, non collant et la douceur. 

Par ailleurs, la composition de I'exemple 1 avec du KSG presente un indice de 
protection de 105 alors que cette meme composition sans KSG ne presente quun 
indice de protection de 80,3. Ainsi, en plus, de Amelioration des proprietes 
10 cosmetiques des compositions, Ies organopolysiloxanes selon invention augmentent 
de fagon notable I'indice de protection dans I'UV. 

On obtient Ies memes types de resultats, a savoir amelioration des proprietes 
cosmetiques avec le lait de I'exemple 2 Par ailleurs, on note une augmentation de 
1 5 I'indice de protection (SPF), de 21 ,4 a 25,7. 
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Revendications 

1. Composition contenant une phase aqueuse . contenant au moins un fittre 
hydrpsoluble, une phase grasse contentant au moins un filtre liposoluble et au moins 

5 un organopolysiloxane solide elastomerique partiellement reticule, servant de gelifiant. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que Torgano- 
polysiloxane elastomerique est obtenu par reaction d'addition et de reticulation, en 
presence d'un catalyseur, d'au moins : 

10 (a) un organopolysiloxane ayant au moins deux groupes alcenyle inferieurs par 
molecule ; 

(b) un organopolysiloxane ayant au moins deux atomes d'hydrogene lies a un atome 
de silicium par molecule. 

15 3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que 
Torganopolysiloxane est choisi parmi : 

- i) les organopolysiloxanes comprenant des motifs R 2 SiO et RSiO, 5 et eventuellement 
des motifs R 3 SiO 0 ,5 et/ou Si0 2 dans lesqueis les radicaux R, independammerit les uns 
des autres, representent un hydrogene, un alkyle, un aryle, un groupe aiiphatique 

20 insature, le rapport en poids des motifs R 2 SiO sur les motifs RSi0 15 allant de 1/1 a 
30/1 ; 

- ii) les organopolysiloxanes insolubles dans I'huile de silicone, obtenus par addition 
d'un organohydrogenopolysiloxane (1) et d'un organopolysiloxane (2) ayant des 
groupes aliphatiques insatures de telle sorte que la quantite d'hydrogene ou de 

25 groupes aliphatiques insatures dans respectivement (1) et (2) soit comprise entre 1 et 
20% mol lorsque Vorganopolysiloxane est non-cyclique et entre 1 et 50% mql lorsque 
I'organopolysiloxane est cyclique. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
30 en ce que la phase grasse contient une ou plusieurs huiles choisies parmi les huiles 

hydrocarbonees, siliconees et/ou fluorees. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la phase grasse representent de 1 a 50% du poids total de la composition. 
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6. Composition selon t'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le ou les filtres hydrophiles represented de 0,1 a 20%, de preference de 0,2 
a 10% du poids total de la composition 

5 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le ou les filtres lipophiles sont presents de 0,5 a 30%, de preference de 0,5 
a 20% du poids total de la composition. 

10 8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la composition contient, en outre, des nanopigments d'oxydes metalliques. 

9. Composition la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
nanopigments represented de 0,1 a 20%, de preference de 0,2 a 10%, du poids, total 

15 de la composition. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que te ou les filtres hydrophiles sont choisis parmi les derives sulfoniques du 3- 
benzylidene 2-camphre, les derives sulfoniques de la benzophenone, les derives 

20 sulfoniques du benzimidazole, les derives de I'acide p-aminobenzo'ique, I'acide 
benzene 1,4-di (benzoxazol -2 yl -5-sulfonique) et leurs melanges. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le ou les filtres lipophiles sont choisis parmi les derives du 

25 dibenzoylmethane, les derives de p,p-diphenylacrylate, les derives de triazine, le p- 
methylbenzylidene camphre, les polymeres filtres et les silicones filtres, les derives 
salicyliques et leurs melanges. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
30 en ce qu'elle contient, en outre, des charges et/ou des pigments et/ou des nacres, 

colores. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce la composition contient, en outre, au moins un additif choisi parmi les 

35 antioxydants, les huiles essentfelles, les conservateurs, les neutralisants, les gelifiants 
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de phase grasse ou aqueuse, les electrolites, les polymeres liposolubles, les actifs 
cosmetiques ou demnatologiques. 

14. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce les actifs sont 
des emollients, des hydratants, des vitamines, des actifs antirides, des acides gras 
essentiels. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendicattons .precedentes, caracterisee 
en ce la composition constitue une composition de soin, de traitement eVou de 
maquillage. 

16. Procede de protection de la peau et/ou des levres contre ie rayonnement solaire, 
consistant a appliquer sur la peau et/ou les levres la composition selon Tune 
quelconque des revendications precedentes. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern* al Application No 

PCT/KR 98/00191 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , 

IPC 6 A61K7/42 A61K7/48 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 A61K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 610 026 A (DOW CORNING) 10 August 
1994 

see the whole document 

FR 2 509 989 A (0REAL) 28 January 1983 
see the whole document 

_/__ 



1,4-16 



1,4-16 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent f amity members are listed In annex. 



* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the International 
fiBng date 

V document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the International fifing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the International fifing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

"X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step when the document Is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered to Involve an Inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of theintemationaJ search 



29 May 1998 



Date of malting of the international search report 



10/06/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Ftl}swljk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo rt. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Sierra Gonzalez, H 



Form PCT/ISA/210<Mcond stmt) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern-- a I Application No 

PCT/hR 98/00191 



C(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Cateaorv * 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


P.A 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 126, no. 8, 


1-16 




24 February 1997 






Columbus, Ohio, US; 






abstract no. 108664, 






KURODA AKIHIRO ET AL* "Sunscreens 






containing metal oxides, 






polyoxyal kyl ene-polys1 1 oxanes , and 






elastomers or resin waxes" 






XP002047963 






see abstract 




A 


& JP 08 295 620 A (KANEBO LTD, JAPAN) 12 


1-16 




November 1996 

— 




A 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 126, no. 3, 


1-16 




20 January 1997 






Columbus, Ohio, US; 






dDSLTdCt DO* 0OOO7, 






AIZAWA, MASAN0RI ET AL: "Cosmetics 






containing organopolysiloxane elastomers 






and UV absorbents for prevention of 


. 




sunburn" 






YPfin?nd70fiA 

Ar UUtUH/ ?0*f 






see abstract 






4 JP 08 259 419 A (SHISEI00 CO LTD, JAPAN) 




A 


— 

EP 0 295 886 A (T0RAY SILICONE CO) 21 


1-16 




December 1988 






cited in the application 






see the whole document 




A 


US 5 266 321 A (SHUKUZAKI K0ICHI ET AL) 


1-16 




30 November 1993 






cited in the application 






see the whole document 





Form PCT/ISA/21 0 (continuation of second short) (July 1 992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Iniormatitfn on patent family members 



Intern? il Application No 

PCT/I-R 98/00191 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP 0610026 



10-08-1994 



US 
DE 
DE 
ES 
JP 
US 



5399342 
69403820 
69403820 
2103105 
6279253 
5512272 



A 
D 
T 
T 
A 
A 



FR 2509989 
EP 0295886 



28-01-1983 



NONE 



21-12-1988 



JP 
JP 
CA 
DE 



4066446 B 
63313710 A 
1319306 A 
3867329 A 



US 5266321 



30-11-1993 



JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 



1250306 A 
2559058 B 
1079106 A 

2561857 B 
1230511 A 

2561858 B 



21-03-1995 
24-07-1997 
08-01-1998 
16-08-1997 
04-10-1994 
30-04-1996 



23-10-1992 

21- 12-1988 

22- 06-1993 
13-02-1992 



05-10-1989 

27-11-1996 

24-03-1989 

11-12-1996 

14-09-1989- 

11-12-1996 



Form PCT7ISA/210 (patent tamty annex) (July 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demar -iternationale No 

.PCT/KR 98/00191 



A. CLASS EM ENT OE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 A61K7/42 A61K7/48 



Selon ia classification Intemattonale des brevets (CIB) ou a ta tois seton la classification nationaie et la CIB 



B. DOMAINES SUR LES QUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimate consultee (systems de classification suivt das symbotes de classement) 

CIB 6 A61K 



Documentation consuttee autre que la documentation mlnimale dans la mesure ou ces documents relevant des domaines sur lesquels a porta la recherche 



Base de donnees electronique consuttee au cours de la recherche Internationale (nomde la base de donnees, et si celaest realisable, termes de recherche 
utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERE9 COMME PERTINENTS 



Categorie * Identification des documents cites, avec, te cas ech4ant, find Icatto ndes passages pertinents 



no. des revendteations vtsees 



Y 
Y 

P.A 



EP 0 610 026 A (DOW CORNING) 10 aoOt 1994 
voir le document en entier 

FR 2 509 989 A (OREAL) 28 janvier 1983 
voir le document en entier 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 126, no. 8, 

24 fevrier 1997 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 108664, 

KURODA, AKIHIRO ET AL: "Sunscreens 

containing metal oxides, 

polyoxyal kylene-polysi 1 oxanes , and 

elastomers or resin waxes" 

XP002047963 

voir abrege 

& JP 08 295 620 A (KANEBO LTD, JAPAN) 12 
novembre 1996 



-/- 



1,4-16 
1,4-16 
1-16 



1-16 



| X| Voir la suite du cadre C pour la finde ta Uste des documents [)( | Le3 documents da famiftes de brevets sont Indiquesen annexe 



• Categories spedales de documents cites: 

"A* document deflnlssant fetat general de latechnique, non 
cons Ward comme particulierement pertinent 

"£" document anterieur, mais pub lie a la date dedepot international 
ou apres cette date 

"L* document pouvant jeter un doute but una revendcatton de 
prtortte ou cite pour determiner la date de publication dune 
autre citation ou pour une raison specials (telle qu'indtquee) 

*0" document ee rate rant a une divulgation orate, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyen9 

"P" document publle avant la date de depotintemational. mais 
poster! eurernent a la date de priortte revendiquee 



T* document utterleurpubtie apnea la date de depot international ou ta 
date de priorite et rfappartenenant pas a fetal de la 
technique pertinent, mala cite pour comprendre le princtpe 
ou ta theorie constltuant la base del'lnvention 

"X' document particulierement pertinent; I* Invention revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impttquant une activite 
inventive par rapport au document cons Were Isdement 

"Y" document particulierement pertinent; f Invention revendiquee 
ne peut etre consideree comme impliquant une acttvite Inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieure autres 
documents de memo nature, cette combinaJson etant evktente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de ta meme ramiUede brevets 
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C.(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 3 Identification des documents cites, avecje cas ec heart, I' Indication des passages pertinents 



no. das revendications visees 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 126, no. 3, 

20 janvler 1997 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 36869, 

AIZAWA, MASANORI ET AL: "Cosmetics 

containing organopolysiloxane elastomers 

and UV absorbents for prevention of 

sunburn" 

XP002047964 

voir abrege 

& JP 08 259 419 A (SHISEIDO CO LTD, JAPAN) 

EP 0 295 886 A (TORAY SILICONE CO) 21 

decembre 1988 

cite dans la demande 

voir le document en entler 



1-16 



1-16 



US 5 266 321 A (SHUKUZAKI KOICHI 

30 novembre 1993 

cite dans la demande 

voir le document en entier 



ET AL) 
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Dema 'nternatlonale No 

PCT/FR 98/00191 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 



Datede 
publication 



EP 0610026 



10-08-1994 



FR 2509989 



EP 0295886 



28-01-1983 
21-12-1988 



US 5266321 



30-11-1993 



US 


5399342 A 


21-03-1995 


DE 


69403820 D 


24-07-1997 


DE 


69403820 T 


08-01-1998 


ES 


2103105 T 


16-08-1997 


JP 


6279253 A 


04-10-1994 


US 


5512272 A 


30-04-1996 


AUCUN 


JP 


4066446 B 


23-10-1992 


JP 


63313710 A 


21-12-1988 


CA 


1319306 A 


22-06-1993 


DE 


3867329 A 


13-02-1992 


JP 


1250306 A 


05-10-1989 


JP 


2559058 B 


27-11-1996 


JP 


1079106 A 


24-03-1989 


JP 


2561857 B 


11-12-1996 


JP 


1230511 A 


14-09-1989 


JP 


2561858 B 
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